Chapitre 2 : 

PROPRIETES GENERALES DES FLUIDES THE R MOD YNA M IQ UES 
GAZ PARFAIT- GAZ REELS ET CHANGEMENTS DE PHASES 



I. PROPRIETES GENERALES DES FLUIDES THERMODYNAMIQUES. : 

Un fluide est un corps deformable sous Paction d’une force tres faible : gaz et liquides. Un 
gaz occupe tout Pespace qui lui est offert et reste loujours homogene. Si la hauteur n'est pas trop 
grande, la pression est la meme en tout point d’une masse gazeuse. En realite dans certaines 
conditions, on peut passer de maniere continue d’un gaz a un liquide. Nous verrons cela dans la 
suite de ce chapitre. 

Les molecules d’un fluide sont en mouvement incessant, desordonne, extremement rapide ; 
ce qui favorise Pechange. On ne peut done etudier que les effets moyens. Par exemple, a 
temperature constante, la distance moyenne entre molecules est constante. Elle est plus grande pour 
gaz que pour les liquides. La compressibility des gaz est beaucoup plus grande que celle des 
liquides. 

$ 

I.l. Proprietes thermoelastiques 

Les proprietes thermoelastiques des fluides concement les variations et la dependance des 
grandeurs pression P, volume V et temperature T. 

Les variables pression (P), volume, (v), 
temperature (T) sont reliees entre elles. Si deux 
variables sont choisies, la troisieme est fixee par 
I’equation : f (P,v,T) = 0. C’est l’cquation 
caracteristiquc, ou I’equalion d’etat d un fluide. 

11 n’y a pas d’equation d’etat valable pour tons 
les gaz, sauf dans 1c cas limite des faiblcs 
pressions. Dans un espace a trois dimensions P, 
v, T, la fonclion f( P,v,T) est une surface qui 

ddlimite les diffiSrents etats physiques des corps 

« 

purs. On distingue la phase solidc, liquide, 
vapeur ou gaz hypercritique. 
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Le passage de I’etat solide liquide ou vapeur cn une autre est appele changement de phases 

Le but de l’&ude des phases vapeur cst de rechercher la relation f(PvT) = f) m 

’ ’ ' J c aract£ri 

Petal thermodynamique du systenie encore appelde Equation d’etat. 

♦ 

1.2. Coefficients thermoelastiques des fluidcs thermoriynamiques 

Les coefficients thermoelastiques d’un fluide soumis aux seules forces de p res • 
caracterisent les transformations isobares (P=cte), isochores (V=cle) et isothermes (T=cte) 

1.2.1. Coefficient de dilatation isobare 

II exprime la variation du volume d’un fluide, en fonction de la temperature, a pression 
constante. On peut distinguer : 

- le coefficient moyen de dilatation isobare entre 0 ct t (°C) et T„ ct T(K) avee V 0 = V(T 0 ) 

v = v,d + «; t) 



1 V(T)-V. . 

a n - ~ isobare 

V. T 



s’ecrit : 



ou encore 



et entre T 0 et T 



a T. - 



I V (T) - V„ 
V 0 T - T 0 



- le coefficient de dilatation isobare, conespondant a une transformation infinitesimal entre les 
etats (T.V) et (T+dT, V+dV) : 



« r (T)= — 
V 



i ( av 'i 



V 



3T , 



en degre (°C ou K* ) 



1.2.2. coefficients tie compression isochore 
On definit de meme entre 0 et t (°C) : 



- le coefficient moyen de compression isochore) : fl T = — - Pf) 



ou 



P= T ) 



- le coefficient de compression isochore : 



T 

„ * l (dP' 

£v(T)=- 

P {dTj 



cn degre * 1 ( 0 C*' ou K' 1 ) 



ir-l 



V 



1.2.3 coefficient de compressihilite isotherme 

Ce coefficient positif exprime la variation du volume en fonction de la pression, a 
temperature constante. 

Or le volume diminue lorsque la pression augmente, d’oii I’introduction du signe - dans 
I’expressions du coefficient de compressibility isotlienne : 



I V - V, 






Xt=~ 



V P - P 
v 0 1 1 0 

1 ( dV 

V l, 0P 



le coefficient moyen de compressihilite (cn Pa’ 1 ), 
le coefficient de compressihilite isotherme (en Pa *). 



1.2.4 Relation entre aP, ()V et xT : 

l /i re 

Ces coefficients the rmoelastiques n e sont pas indtipendants, mais vciificnt 



Ldion 



suivante : 



On sail que : 



dP 

\dT; 



0V ^ 




d? 



/ T 



( dT \ 
dV 



\ 



= -l 






* p 
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II. PHASE VAPEUR D’UN CORPS PUR : GAZ PARFAIT - GAZ REEL 

Nous nous interesserons particulicrement a 1 ’ etat Ie plus compressible . 1 etal gazeux. 

II. 1. Modelisation des gaz reels aux faibles pressions 

[.’experience montre qu’a tics faible pression, les gaz reels obcissent a dcs 
themiodynamiques simples. 

11.1.1. Isothermes ties Gaz reels mix faibles pressions 

On consictere n moles d’un gas reel enfemrees dans un cylindre muni d'un pislon mobile. 



4 f . , * • 



I3ain thehliostald 
AJ : 



• . • # - • * 






n moles do 
gaz reel 





• 
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• . • 
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• 
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Paroi dialhermanc (permeable 
a la cbalcur) 




Piston 



L’ensemble est place dans un bain 
thermostate a temperature constante. Les parois du 
cylindre sont permeables a la chaleur. 

Le diagramme de Clapeyron (P,V) montre que les 
courbes des diverses isothermes ont Failure d’une 

hyperbole. 




II. 1.2. I.ois experimeiitales 
a) f.oi de Bovle-Mariotte ( 1670 ) : 

A priori, le produit PV depend de la quantite de matiere, de la temperature, de la pression et le la 
nature du gaz considere. 

A temperature fixe, ct aux pressions 
evanouissantes (P— >0) le produit PV ne depends pas 
de P et les isothermes d’Amagat sont des portions 
de droites horizontales comme le montre le 
diagramme d’amagat (PV, P) ci-contre. 

PV = f (Quantite de matiere, Temperature) 
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tous les gaz. PV est fonction tie la temperature. 



mi'HS 1)1 » HI 

b) I H, riay-I tissac-ChaijesllBOQ} : 

La loi de variation du produit PV est la meme pour 

PV = KT 

c) Loi d’Avogadro- Ampere (1810) : 

A temperature fixe, le produit PV est proportionnel an nombre N de m 

Nombre d’Avogadro : Na — 6.022 10 23 molecules/mole 
Nombre de moles : n = N / Na P V = n R 1 



IP 

-^Ml^ON-20 1 5 



PV = NKT 



11,2. Lcs gaz Parfaits 

11.2.1. Definition cl'nn gnz parfait 

Un gaz parfait est un gaz ideal qui obeit a la loi Boyle-Mariotte , a celle Gay-Lussac et a la 
loi d ' Avogdciro-Ampere . C’est un gaz ideal constitue de particules : 

- identiques (de meme masse et de dimension negligeable) ; 

- uniformement reparties dans Penccinte qui les contient ; 

- suffisamment espacees de fagon a pouvoir negliger toutes sortes d’interactions entre ces 
particules y compris la pesanteur. 

Le Gaz parfait est caracterise par l’equation d’etat suivante : P V = n R T 

P, T, V et etant respectivement la pression, la temperature et le volume total du systeme. 

Ie nombre de moles n represente le rapport de la masse m du systeme sur sa masse molaire M. 

n = — et R une constante appelee constante universelle des gaz parfait. 

M 

Calcul de R ; 

Conditions normales : Pression atmospherique Pq= 1.013.10 s Pa. El T 0 = 0°C=273.15K. 

Volume molaire : Imole de gaz parfait occupc dans les conditions nomiales de temperature et de 
pression 22.4 L 



P n V rt 1,013 .10 3 22,4.10 . 

R = n — — -as 1. = 8,314 J(molc .K ) 

T n 273 ,15 



R - 8.3 14 Jmole^K” 1 



Sous forme massique, liquation d’etat du gaz parfait s’ecrit : P v = r T avec r = — 

M 



ou encore 



_ _ I m 

P = p r T puisque p = — = — 

v V 



v : le volume massique du gaz (v = V / m) 

r : la constante massique du gaz, elle est caract^rist iqnc du gaz parfait choisi. 



( /urmtt; 2 : rnormri is ah shrai.es ni:s n 1 mis rum 1/0 r.v 1 »//(n i:s 
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1 1807 1 0 ~ 23 i ^ d __ =4 .154 J ( Kg .K ) 

1,38 • = 259.8 J(Kg.K)- et r(ll > ) = V” 0,3321 .10' 2 ‘ 



-23 



5,314 JO 



-2r. 



R(0 2 ) = 32x 0.2598 = 8.3 136 et II (H2) - 2 x 0.2598 8.314 

K b : la constantc de Boltzinan; m : la masse dc I’atome d’liydrogene ou d oxyg 

R esc la memo pour n’imporlc quel p,. Cat la consume univcrscllc Jcs f» P" “ 



a r (T) = 



11.2.2. Proprietcs theniio6lit.stitp.es <1 "" K*' z P* 1 ' fait 

Lcs coefficients thcrmoclasliqucs d’un gaz. parfait sont . 

(, , ' 

«rav^ =1 • Pw(T) -i 

... 1 



v3Ty, 



dr ' 
dr 






1 

T 



X T = ~ 



1 

V 



'av 



1 

p 



on verifie que: a p — Pv e ^a P ^ ^P V % T ^ 

,1.2.3. Anti cs Proprietcs du gnz pa. fail 



Pour un systeme 
ferme 



Transformation 
isotherme 





Transformation 

iso chore 



Fnergie el Cl.aleurs spedfiques tl'ungnz pa. fait 

Dans un gaz . faib.e pression ou . temperature flev*. les particu.es sent jammed 
ees et la distance intermoleculaire est tres grande par rapport a celle dans un sohde ou ans un 
Hquide. L’energie poten.ielle d’interaction est done negligeable et fenerg.e mteme - P^>^te 
essentiellement sous forme d'energie cinetique d'agitation themnque : 

etant la vitesse moyenne dc deplacemcnt des molecules. 

; el on la theorie de Boltzmann, les Clears specifics d’un gaz parfait obeissant a Equation d'etat 
v = rT, restent constants : 

■ r = etc ; 



1 

= — V m 

2 



pour un gaz nionoatomiquc 



3 

c = — r = cte 

v 7 


et 


c = 

r 


5 


c = — r = etc 
v 7 

4m 


et 


C r = 


C,, - Cv = 1 


(relation de Mayer) 



7_ 

2 



= cte . 



. pour un gaz diatomique 

On verifie facilcmcnt que . 

iL (j.kg-I.K-1) etant la constante rfduite qui depend da gaz parfait ou semi-parfait cons.derc. 

R = 8,314 (J.mol-I.K-I) est la constantc universcllc des gaz parfaits, M sa masse mola.re (kg) 

et T la temperature du gaz en Kelvin. d(jnc 

En pratique, les Clours massiques cp ct cv varied en fonction dc la temperature, on nc P c 

rcncontrer que des gnz semi-parfails. 
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11.2.5. Gaz semi-par fail 

, ,. t . . A'ptat Pv = rT, II possede les memes 
Un gaz semi-parfait est un gaz qui obeit a I equat 

propriety que les gaz parfaits sauf que ses chaleurs specifiques c p et c v sont fonction de la 
temperature. 

L’energie interne u et Penthalpie h ne sont fonction que de la temperature 
u = u(T) et h = h(T) leurs differentielles s’ecrivcnt du = cvdT 
la differentielle de Pentropie « s » peut s’ecrire sous la forme : 

|rp j 

en fonction des variables (T et v) ds = c — +r— et (T et P) 

v T v 



et dh = cpdT 



dT dP 

ds = c r — 

p T P 



11.2.6. Melange ideal tie gaz parlaits - Notion tie pression partielle 
Deux gaz parfaits Gj et G 2 initialement separes par une paroi coulissante (figure ci-contre) 
sont melanges en retirant cette paroi. 

Les molecules des deux gaz diffusent dans tout le volume V (V = V, +V 2 ). 



n i 

(Gl) 

(Pl-Vj.Tj) 



n 2 

(G 2 ) 

(p 2 > v 2 .t 2 ) 







n l H 

(G 1 ).+ (G 


■n 2 

' 2 ) (P, V, T) 



On peut ecrire : 



Ou encore : 



PV P.V, P 2 v 2 
=—+—=(11, + n 2 ) R 



T 



P V 



P V 



( )apr£s melange £ L ) avant melange 

1 i 1 ! 



Chaque gaz parfait dans le melange ideale est caracterise par sa pression partielle : 
R T 



P ; = n 



n 



P = X ,P 

in ,i 



avec 



V £n, 

i 

On a alors P = £ P, Loi de Dalton 



X 

m ,1 



n j 

est la fraction molaire du gaz i 

n j 



II.3. Les GAZ REELS 

A tres faible pression, tous les gaz obeissent a la loi des gaz parfaits : Pv = rT. Si la pression 

augmente, la loi qui decrit le comportement du gaz s'ecarte de celle des gaz parfaits, surtout aux 
hautes pressions (quelques barres), 

Les gaz reels ont done un comportement different des gaz parfaits. Les gaz reels sont : 

• decrits par des lois diffdrentes et plus complexes 

• liquefiables & une temperature inferieure a la temperature critique T c 
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Dans un gaz ,W, In distance ante les motto*. es, assez grande, I'dnetgie p„,e„,ielle 
d’mteraction es, faible e, Venergie in, erne se preseme cssemiellcmcu, sous r„„nc d'dncrgie ci„e,i q „e 
d'agilation Urerm.gue. Dans un gaz parte, ces disiances sont Iris grandes par tapper, aux 
dimensions de ces molecules (supposes ponctuelles) el I'energie polenliellc csl nulle. 



11 . 3 . 1 . Lois experimenlales (loi tic Boylc-Mjirioltc) 

oi de Boyle Mariotte n est plus verifiee cl le ptoduil PV varic selon la nature du gaz consider^. 




Le diagrarame d’Amagat etabli pour un gaz reel montre que si T<T C , les isothermes s’interrompent 
a une certaine valeur de la pression appelee pression de saturation ou les deux phases liquide et 
vapeurs coexistent (changement d’etat). 

Si par contre, T > T c , 11 n’ya pas de discontinuite. 11 y a done une seulc phase fluide et on n’arrive 
pas a faire la distinction entre liquide et gaz. 

Au point critique (Tc et Pc), on a une tangenle verticale et la compressibilite est infinie. 



La temperature de Mariote T M est liee a la pente de l’isolherme d’Amagat 
Cette pente est negative (< 0) si T < T M , nulle a T M el positive si T > T M . 



5PV ) 




en P = 0 



n.3.2. Module de Van Der Waals - liquation d’etat 

Van Der Waals apporle deux corrections a l'equation d’etat Pv = r T en faisant intervenir 
d une part l’effet des forces d’interaclions entre molecules et d’autre part I’effet du volume des 
molecules. 

Notion de Pression interne 

Les forces attractives de Van-Der-Waals entre les 
differentes molecules et leurs proches voisines ne sont pas 
n^gligeables et ne sont pas partout les memes. En effet, dies sont 
nulles au centre et differentes de z<$ro pres de la paroi (direction 
perpendiculaire et sens opposd & la paroi) 
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,■ ,„„ n „..l| es se rapproclienl de la paroi. Elle so, it ainsi 

La vitesse des molecules diminue lotsqu elles pi 

L Vltess , ciir nar Ai es t a son tour plus foible. La 

fi-einees par les molecules voisines et la pression exercee P 

F Van-Der-Waals remplace 

pression a l'interieur du gaz est alors superieure a celle mesu 

P par (P + a/V 2 ). 




Notion de covolume 

Les molecules ont un volume fini el la distance entre deux molecules voisines clod 

obligatoirement depasser la somme de leurs rayons. De plus, lors d tine compression 
lorsque la pression P tend vers I’infini, le volume ne doit pas tendre veis 0 mais vers line valeu 
constante b qui represente le covolume du gaz. Pour cela, Van-Der-Waals remplace le volume 
massique v par v - b. 

L'equation d'etat des gaz reels se met sous la forme : 



& 3 , 

(P + — ) (v - b) = rT pour 1'unite de masse. avec — « P et b « v 

v 2 v 

a, b et r sont des constantes caracteristiques du gaz. 

Ces constantes peuvent etre determinees en utilisant les proprietes du point critique K . 




Representation de l’dtat du fluide de Van-dcr-Vanls dans le diagramme de Clapeyron. 

Sur le palier de changement d’etat BF, le point B represente Petal tliermodynamique de la 
vapeur surchauffee sans liquide son abscisse V n = V”; le point F represente 1'etat tliermodynamique 
du liquide saturd sans vapeur son abscisse Vf = V’ 

Le point C entre B ct F, d’abscisse Vc , reprdsente un etat sature du lluide oii les deux phases 
liquide et vapeur sont en equilibre a des proportions variables. 

Sur ce palier de changement de phases BF la temperature el la pression restent inchangees par 
contre toutes les autres grandeurs (v„u, h, s, f, g) sont differentes pour les deux phases. 



exosup.com 



page facebook 



f 



11.3.3. Point critique 

t 

Au point critique K (P K , V K , T K ), I’isotherme critique possede un point d'inflexion a tangente 

dP 



horizontale soit : 



)t. - 0 



ct 



d 2 P 



-) , =0 
2 



dv ' K 5v 

A partir de I’equalion d’etat de Van Dcr Waals, on obtienl : 

rT. 



et : 






/ Vp' 4 






d\ 



(v k - b) 2 
2 r T, 



2 a 

+ — -= 0 



v V 

6 a 






T (v„ -b) 1 v 



= 0 



Or : 



on obtient : 



ou encore 



Notons que : 



Pv 



+ 



a 



(v k -b)=rT l 



k / 



a = 



= 3 r> K V K i 


b = ^ 
3 


et 


r - 


a 


Vk = 3b 




T k = 


“ ” 27 b 2 









V K 

3T k 
8 a 

27 .r.b 



p v 3 
1 K *- = - = 0.375 



N- 



70° C 
50° C 

0°C 

-45°C 



-160°C 

1 — 

20 



-80°C 



-130°C 

-140°C 

-147°C 

+ 



rT K 8 

La temperature critique de 1 azote est 
T k = - 147°C. Pour T>Tk, d n’ya P as de 
liquefaction possible. A -160C, la courbe 
s'arrete car Pazote devient liquide. 

La temperature critique de I hydrogene (bL) 
est -240°C, celle de Poxygene (O:) -1 KS C C et 
du dioxyde de Carbone (CO:) est 3l°C. 



o 20 40 60 so p(iifin) 

11.2.4. Fncteur cPiniperfeclinn Z. 



Le rapport Z = — s'appelle Ic factcur d'impcrfcction. II vaut 0.375 pour un fluide 
de Van-der- Waals, alors qu’il vaut I pour un gaz parlait. 





Pv 

factcur d’impcrfcction Z = — pour Ics pressions : 

rT 


Gaz a T = 0°C 


0.1 atm 


1 atm 


50 atm 


He 


1.0000 


1.0001 


1.0253 


II, 


1 .0002 


1.0007 


1.0316 


N, 


0.9999 


0.9995 


0.9841 


0 2 


1.0000 


0.9992 


0.9565 


ch 4 


1.0000 


0.9979 


0.8822 


CO, 


0.9993 


0.9932 . 


0.1040 
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(jours m_i 

' , • ,• „ ,!<• 7 avec la pression el en fonclion de la nature du 

[ e tableau ci-dessUs donne la variation de L P 

. r ,• 7 v’nr irle de I’unite au fur et a mesure que la 

gaz. On constate que le facteur d’lmperfeclion Z s ccaile 

pression augmente. Ceci nisulle du rapprochement des particules et par consequen 
interactions entre ces particules. 

La dispersion di ces facteurs montre que I’equation de Van-Dci-Waals ne rep 

it 

qu'imparfaitemcnt le comportement des fluides reels. 

11.2.5. Encrgie interne du gaz de Van-Oer-Vals 



Selon I'equation d'etat 



Or : du =c v dT + (f-P) dv 



( 



\ 



Pt- 



avec 



t = T 



v 

a p 



V 2 J 



(v - b) = rT , 



dT 



ctr 



a 

du = c v dT + — ~ dv 

v 



de meme : 



c t 

ds = — dT + — dv . <*- 

T T 



ds = — dT + — — dv 
T v - b 



Si 



c v = cte 



alors : 



a 



u = c T - — + cte 



et 



s = c .!n(T) + r.ln(v - b) + cte 



II. 3. 5. Representation des rcsullats dans le domainc des hasses pressions. 
Pour un gaz reel, le produit Pv n’esl pas constant. On l’ecrit alors : 



Pv = A *♦* HP -t- C.P + .... 

En premiere approximation Pv = A done P est proportionnelle a — 

v 



ce qui donne : 



B C* 

Pv = A + — + — + .... 



et 



m . m * 11 * 

Pv = A(-r — + — + ....) 



ou encore en mettant A en facteur : pv = A(l + m.P + n.P z + ....) 

A, B, C, B\ C\ m, n, m’, n’, .... sont des constantes qui dependent de la temperature 

On peut par exemple prendre comme approximation : Pv = A + B P pour des pressions rclativement 

faibles entre 2 et 20 atmospheres 

On relrouve bien la loi de Mariotte aux faible pressions : Si P— >0 alors Pv=A 

A temperature constante, le produit Pv tend vers une limitc qui ne depend que de cctte temperature 
Le gaz parfait n’existe pas e’est une bonne approximation aux basses pressions. 

11.3.6. Autres equations d'etat 



Equation de dietcrici : pour une mole 
P(v - b) exp( — ) = RT 



Equation de Bcrtlielot-Clausius : 



a" 



RTv 



in 



(P + 2 ) ( v " ~ rT pour I'unite de masse 

Tv 



Equation de Viriel : pour une mole 

2 



PV 



n 



n 



z - DT ~ 1 + ^ O “ + c CO "77+ Les coefficients B(T), C(T),... sont appe!6s coefficients 
nKI V V 

de Viriel, exprim^s en fonction des forces intermoleculaires 
Les gaz reels verifient tous la loi des gaz parfaits lorsque.la pression est tres faible. 
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III. LES CHANGEMENTS D’ETAT D’UN CORPS PUR 

La matiere est la substance qui compose tout corps ayant une real ite tangible. Ses trois etats 
les plus communs sont I'etat solide, I'etat liquide, I'etat gazeux. La matiere occupe de I'espace et 
possede une masse. On denombre une quantile imprcssionnante d’autres etats que I on n observe 

ft 

que dans des conditions tres particulieres voire extremes. Par exemple, la superfluidite affecte 
V Helium au voisinage du zero absolu (vers -270°C) ; le plasma n cxiste pas sur Tene mais 
represente I’etat de 99% de la matiere visible dc l’univcrs. Mais d’aulrcs ont lieu dans notre vie 
quotidienne : I’etat colloidale, lc gel, la plupart de nos organes sont dans cet etat la , les ciistaux- 
liquides presentent des proprietes particulierement appreciates pour 1 affichagc des monties a 
quartz ; la surfusion est un cas particular que I’on observe tous les jours, el I e regroup^ des etats 

intermediates metastables,... 

111,1. Effet de la temperature et de la pression 

% 

111.1 1. Effet de la temperature 

En apportant de la chaleur de fason reguliere a 
pression constante a une masse de liquide introduite 
dans cylindre a parois rigides et diatherme, on 
observe que la temperature augmente 
progressivement jusqu’a To a l’instant ti ou la 
premiere molecule de gaz apparait. 

La temperature se stabilise jusqu’a 1’instant t 2 correspondant a la disparition de la derniere 
gouttelette. Lors de la coexistence des deux phases (liquide et gaz) , la temperature reste toujours 
constante T = cte quelle que soit la quanlitc de liquide et dc gaz cn presence. 

Lorsqu’on reitere pour differentes pressions, on s’aperv'oit que : 

- tant que la pression est inferieur & une 

i 

certaine valeur critique Pc, on assisle a 



i ./ V A 




P, T 


A 

To - 








un changement de phases ; mais des 
que la pression la depasse, il n’y a plus 
de palier de temperature. 
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IH. 1.2. Effet de la pression 

On exerce une force de pression croissante de 
fa9on a diminuer regulierement le volume. Initialement 
le corps pur est sous la phase gazeuse. 
tj correspond a (’apparition de la premiere gouttelette de 
liquide et t2 la disparition de la demiere molecule de gaz 

On observe que lors de la coexistence des deux phases (liquide et gaz), on peut imposer la 
temperature T 0 ; mais quelle que soit la quantite de liquide et de gaz, on a toujours P = cte. 

Lorsqu on reitere pour differentes 
temperatures, on s^per^oit que au-dela de la 
temperature Tc, il n*y a plus de palier de 
pression. On passe de Petat liquide a Petat 
gazeux de fa^on continue.. 
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isothenne 
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III.2. Diagramnies Thermodynamiques : (P;v) et (T,s) 



• 11.2.1. Dia gran line (T;s) 

On considere un gaz enferme dans une enceinte diathermane, de volume variable, maintenue 

a la temperature T. on fait crottre la pression du gaz avec des variations de volumes importantes (car 
les gaz sont tres compressibles). 




isothenne 

>Tc 



isothenne 

Ti<Tc 



V 




T triple 1 Tentique 



T 



Si T < T< ripie On observe un palier de pression lors de la coexistence gaz - solide. 

La pression continue a crottre mais le volume change peu car les solides sont peu compressibles. 

S< T > Tcriii(|ue . on observe un palier de pression lors de la coexistence fluide - solide la 
pression continue a crottre mais le volume change peu car les solides son, peu compressibles. 

Si Tiripic < T < T„ i(iq(I „. on observe un palier de pression lors de la coexistence gaz - liquide 
la pression continue a croitre avec des variations de volume moindres (car les liquid* son, moins 



CMPITRK 2 ruoj’Ki/rn s (iiml \uYs 7m 'fuiiim mm. 



uow i i s 



4H 



page 



exosup.com 




MS N VMIOM 



K OnlK i * pur : I ' i C MAII I I 



smim 20M-2015 



coniprcssibles). on observe cnltn un palier dc pression tors de la coexistence liquide - solide. la 
pression continue a eroilre inais le volume change peu car Ics solides sont pen compressibles. 

Au point M, on note la coexistence des deux phases a liquide el vapeur cn equilibre. Lc 
systeme est dans un etat de saturation. Le volume specifique (massique ou molaires) Vm sc trouve 
entre deux volumes caracteristiqucs V' et V” rcspcctivement dc la phase liquide saturc ct cclui dc la 
vapeur saturce. 

Les proportions dc la phase liquide et vapeur en presence peuvent s eciiic sous la forme . 

On ddlinit la fraction massique cn vapeur xv(ou en liquide X|, q ) comme etant le rappoil dc la masse 

vapeur niv (ou liquide nii iq ) sur la masse totalc mo du systeme. 

trio ” m V + m liq 



x v = 



ni 



m 



et 



x m = 



m 



in 



avee 



V"-V 



M 



et 



v v ' 

V M = V”-X v (V”- V) 
Au point A on a : Xy 






V - V' 

V M 



il en decoule : 



xv + X|, q _ 1 



V'-V* 

ou encore Vm = V”(I - X v ) + V ) 

0 ct X|jq = l ct au point B on a : xy= I et Xii q = 0 



III. 2. 2. I) my ram me (T;s) 




S"-S 



x v = 



M 



V"-S’ 



ou encore Sm = S”- X v (S"- S’) 



I [1.3. Chalcur latente dc changeincnt dc phases 

On appclle clialeur latente (massique ou 
molaire) dc cliangemcnt d'etat d'un corps pur la 
quantile de clialeur necessaire pour faire passer 
l'unite de masse de ce corps a temperature et 
pression constantes, d'un tMat (solide, liquide ou 
gazeux) a un autre etat different. 



RilTlil? 



tlftpM? 





fusion 

// 
solultjicalion 



* v sublimation 



condensation \ 




diquefuction 



vaporisation 






(Sm 



- Ic passage dc l\5tat solide a I'ctat liquide s'appclle fusion, la chalcur re^uc cst la clialeur latcntc dc 
fusion not£e L (W ; le passage inverse s'appclle solidification ct la clialeur latenle de solidification 

qui lui correspond est notec = - L 



la» * 
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- le passage de I'etat liquide a I'etat gazeux s'appe.le vaporisation, la quantile de chaleur 
correspondante s'appe.le chaleur latente de vaporisation- no.ee L„, le passage inverse s-.ppe.le 

liquefaction et I'energie-chaleur correspondante s'appelle chaleur de liquefaction L,=- L, . 

- le passage de I'etat solide a I'etat gazeux s'appelle sublimation, I'energie-chaleur de changcment 
d'etat correspondante est la chaleur de sublimation notee L mli , le passage inverse ‘PP 
condensation 



III.4. ETUDE THERMODYNAMIQUES - l-ONCTIONS CA RACTERISTIQUES 



Soit un systeme en contact avec un reservoir de 
pression et une source de chaleur. Soit m la masse du systeme 
(en Kg) et n la quantite de matiere (cn mole). 




To 



pmoi 

dinthennnne 



On choisit Po, To de fa^on a se situer : soit dans line phase pure, soit dans un melange de 
deux phases, soit dans un melange des 3 phases. 

L’enthalpie libre G est la “bonne" fonction thermodynamique pour caracteriser I’equilibre 
entre phases. 

a 

1 1 1-4. T. Regie des pltases : 

Pile foumit une relation entre le nombre v de degre de liberted’un systeme, le nombre cp de 
phases en presences et celui des constituants independants C. 

Exemnle : equilibre liquide <-> vapeur 

La variance du systeme v = I + 2 - 2 = l e’est un equilibre monovariant c-a-d des deux 
variables P et T, une seule variable seulement pent etre choisie arbitrairement ou encore qu’il existe 
une relation P = f(T) decrivant completement le systeme. 

Sous une phase (liquide, solide ou vapeur) on a : C= I ; <p = I done v = 2 

Au point triple ou coexistent les trois phases la variance est nutle (C= 1 ; tp = 3 et v = 0) 
et on ne peut choisir, en consequence ni In pression P, ni la temperature T. 



v = C + 2 - 



<0 



III.4.2. Fonclions d'etats - energie ef enthalpie libres 

ni.4.2.1. Introduction 

Dans les chapitres prdeedents, plusieurs proprietes thermodynamiques out et<3 d^finies, 
comme par exemple : la pression, la temperature, Ic volume spdcifiquc, 1’energie interne, 

I enthalpie, I entropie, etc. Nous allons a present introduire renergie libre et 1’enthalpie libre. 
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Hiemiodynannque des equilibres, en lliermocliimie par cxcmplc. 

III.4.2.2. Enregie libre F 

La quantile U TS est line propriele Ihermodynainiquc nppcldc Anergic libre (on fonclion 
d’Helmotz). C’esl une propriele extensive el sera designee par Ic symbol F. [p- U ~Ts| 



L’energie libre sped Pique s’ecrit : 



r F U S 

r= — = — t— =u-Ts 



in 



m 



m 



La differentielle dc F est unc differentielle totalc cxactc. 

dF = dU - TdS - SdT Or dU = - PdV + TdS 

On obtient alors : dF = - PdV - SdT ou par unite dc masse df = -Pdv — scF l] 



111.4.2.3, Euthalpic libre G 

La quantile H — TS est une propriele thermodynamique appclec cnlhalpic libre (ou fonclion dc 
Gibbs). C’est une propriete extensive et sera designee par Ic symbol G. , G ~ 1 1 - T S| 

G II S 

L’enthalpie libre specifique s’ecrit : g = — = — - T — = h - T s 

in rn m 

La differentielle de G est une differentielle totale exacte. 
dG = dH - TdS - SdT Or dH = VdP + TdS 

On obtient alors : dG = VdP - SdT ou par unite de masse dg = vdP - sdT 

111. 4.3. Relations de Maxwell 

Les relations de maxwell vont nous servir pour demontrer ccrtaincs relations ct equations 
thermodynamiques tel que F equation de Clapeyron. 

Pour obtenir les relations de maxwell, nous allons appliquer le Iheoreme suivant : 

% 

Si une fonction z = z(x, y) est differentielle totale cxacte 

dz = ) dx “t” ) a dx soil dz A dx fB dy Alors — — ) = — ) Maxwell 

5x dy dy dx ’ 

En appliquant ce theoreme aux fonctions d’etat U, H, G et F, on obtient : 



dU = - PdV + TdS 


or op a 

OV ^ ~ "'~K * rc * c * c Maxwell 


dll = VdP + TdS 


or ov i 

" — ), 2 " K rcl dc Maxwell 


dF = - PdV - SdT 


OS OP v 

~>r ~ — ) v 3 ‘" c rcl dc Maxwell 


dG = VdP -SdT 


as av v 

— ) _ _ — ) 4 unc rcl dc Maxwell 

dv o r 



l /M/7//?/; 2 : rnoriuh lhs it! t \i.H 1 / /;. S /)/ S I I I //>/.. S / // L'ltMO) ,\ / I S 



exosup.com 



page 



C Di ns m I ni Ui\ini>\ in wiioii 



KcHilisv' p;ii : L'iLAJJJ.! — 



■SMI*l -ZD 11 - 211 1 






111.4.4. Coefficients cnlorimelriques el U, II, S 
III. 4.4.1. En (miction ties variables T el V 



^ dll = C v dT + (( - P) dV 



ac d(r- r) 

' r " *' 



av 



dT 



dc a^ ap_ 

1 ' at v ' aT )v 



relation I 



**■ dS = ^dT+ -dV 

T T 



C ■ f 

3(-~) a(-) 



T 



av 



J_ dc y i af t 
T (5V ' T flT 1, T 1 



•) 



ac, 

av 



T 



ar 



■) 



a? 






>, •- 

<r r r 



en ldentifianl les rel I el 2 on oblienl : 



t = ']' — ) 

ar 



re la I ion 2 



Icrc relation de Clapeyron 



I expression de dU devient : dU = C v dT + (T— -) - pt JV 

aT * ’ 



££v.j = 

av T (?t 



ap 

t— ) ¥ -P 

aT 



T a'p 

= T — r>v 

v ax 1 



^application de ces relations aux gaz parfaits monlre que : 

( =T <t?_ x _ n ac 



dT 



■)v=P 



et 



X >r = 0 



av 



done C v ne depend que de T. 



II 1. 4.4. 2. En fonction des variables r r ct P 



• ^ dH = C P dT H (h + V) dP 

- 5h , + ™ 
d? T ar K dT )p 


*% = 
ap 1 




. c p 


C h 


H— ) 


• dS = — 1 -dT + -dP 


T ) 
ap 1 


T T 


1 __ i ah h 

T ap 1 T ’ T 7 


dC p _ aii 
ap 1 or 



ar 



relation 1 



en identifiant les rel I * et 2’ on obtient 



d(~) 

= I_ 

aT 

T 



) 



relation 2* 



h = - T — ) 
aT 



2 relation tic Clapeyron 



Texprcssion de dU devient : dU = Q. dT + (-T— ) -i V) dP 

aT ' ’ 



ac^ = ±_ 

ap T aT 



av 

-t — ),. + v 

aT 



= - T 



a’v 



aT 






^application de ces relations aux gaz parfaits monlre que : 

done 



t, ^ t d v » . . ac 

aT ap 



C'i* ne depend quo dc T. 

teZ*!r "u T V |T **“ “ ** <KUm * “ mpra!i ™ c ‘ * «*•"* 11 mfeligablc p.„, 

“ hq “ ,dcS “ lcs solld “ -«! »n, rnihlcmcnl c „,„p, cssiWcs . 
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Autres relations 




111.4.4.3. 



W * * 



<r Sachant 

on oblient la relation : 



3 V 0T 
3T ' ap • av 



ap 

v ~) T = - I clli = 



<r A partir des expressions de la chaleur 
8Q = C v dT + i dV et 5Q = C P dT + hdP 

(C P - C v )dT = i [ ^) r dT+ — )t dP] + hdP 




0T 



0P 



on obtient : 




111.4.5. Critere d’equilibre 

Le second principe de la thermodynamique s’ecrii : dS > 
111.4.5.1. Systeme a I el V Constants 



5Q 



dU = 8Q - PdV 



donne 



dS > 



dU + PdV 
T 



aV=c" on a : dU - TdS <0 ct a T=C U on a : d(U - TS) < 0 done dF < 0 
a T el V constants dF = 0 le systeme est en equilibre. 

dF < 0 le systeme evolue spontanement. 

111.4.5.2. Systeme a T el P Conslanles (cas les plus frequents) 



On a dS > 



dU 4 - PdV 



ou encore dU + PdV — TdS < 0 



a P - C <c on a : 
a T= C (c on a : 
a T et P constants 



d(U + PV) - TdS < 0 ou encore dH-TdS<0 

d(H - TS) < 0 done dG< 0 

dG = 0 le systeme est en equilibre 
dG > 0 le systeme evolue spontanement. 

II1.4.6. Application ties lois de la Thermodynamique au corps pur. 

Un corps pur peul exisler sous trois etats : solide, liquide ou gaz. 11 peut egalement presenter 
des formes stables ne diffdrant enlre elles que par des structures cristallines (varieles allotropiques) 
Soit un equilibre a P et T donndes : Elat A [cp (A) ] <-> ctat B [q) (B) ] 

Lorsqu’il s’agit de 1’ equilibre d’un corps pur, il n’est pas necessaire d’utiliser les grandeurs molaires 

partielles. dG(T,p) = G A dn A + Gndnn 

Si on consid£re que A se transforme enB 4 - dn A = dn B 

Done dG (T ,p) = (G a - G B )dn A = 0 (equilibre) * G A = G n (ou bicn p A = p B ) 

Pour que la reaction de A vers B evolue, il faut que dG < 0 

Or dnA <0 done G a -G b >0 c’a-d AG = G b -G a <0. 
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H 1.4.6. 1. Relation entre P etT - equation de dapeyron 

L’equation de Clapeyron est une relation thermodynamique qui seit a detei miner la variation 
d’entropie ou de 1’enthapie d’un corps pur durant un cliangement d’etat (vapoi isation ou fusion, 
etc.). 

Supposons que 1’equilibre soit realise a T et P C ,cs . 

G AfT,P) = G B (T,P) (p (A) <-> (p (U) 

Cet equilibie subsistera si on se deplace d’un point (P,T) en un point voisin (P+dP, T+dT) a 
condition que . G A( p +dP t+ dT) = GB(p+ d p, T+dT) dG A = dGe 

Nous savons par ailleurs qu’a composition constante : 




dG = 



dG 



\ 



dG \ 



dT 

Equilibre ■■ 
dG A = dG B 



dT + 

y P d P 



“ S dT + V dP on en deduit ; 






dG 

dT 



= - S = 



G - H 



dG A = dG B et G A = G 



B 



G — H O— H 

dT + V A dP = —a a. jx + V B dP 



T 



G a — G 



B 



(Vb - V A )dP = i — i^-dT 



Ce qui donne la pente de changement d’etat 
La chaleur latente m L 
AH a -> d 



dP _ j_ 

dT T 4V 



equation de clapeyron 



echangee lots d’un changement d’etat de la phase A 



l a“>b = T (v B - v A ) 



dP 

dT 






formule de clapeyron 



On pent I’obtenir cette meme equation, a partirde la Iroisieme relation de Maxwell : 

) v 3 eme rel de Maxwell 



as 

\ — \ o erne 

'T 



av 



aT 



Lors d’un changement d’etat T reste constante • — > = i> ... t . • . . 

3V dV ' tl1 S0nl '"dependentes du volume : 



dP dP 

~ >v = — ) 

dT dT 






Or 



par consequent on a : T“ = ~)„ ou encore AS = A V — t 

C dT 

dP 



Wl 



mL A ->B = AH = TAS = TAV— ) 



dT 



»«4 



On retrouve bien la formule de Clapeyron : Cette relation 
entre deux phases d’un corps pur. 



est valable a n’importe quel equilibre 
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lil.l. 6 . 2 . tliaj’ramtne il’uii corps pur 
111,4,6.2.1. Courbetle vnpnrisatiun 

{ s - * V* . / 

i -r * ,! 

. .'iji ' * f ‘ \ * 

La combe de vaporisation cst le lieu des points du plan P ct I” on il y a cocxistancc du 

• 

I*.; jjquidc ct du gaz cn equilibre, C'cst un svsteme monovnriant il cxiste unc relation P zr f(T). 

En applicant Liquation de Clapeyron on obtient : 

S* t*\ 

L 



dTV __ 1 

~Z 'V W » 

dT 



t wr* 



Tv - v 

««r 



or V vap >> Vm„| dt 



dP ! L. 

— K.. = - - 

dT 1 v 






nt 



Si lc gaz est parfait, v clz = RT/P 



dP 

dT 



) =P 



vm 



dP 

P 






dT 



RT 2 P R T 

111.4. 6. 2.2, Com ho (lc sublimation 




-> InP - - 



L 



+ C . 



Sur cette courbe, il ya coexistence du solide ct du gaz 

UP 1 L 

•) 



Liquation de Clapeyron s’ccrit : 



SmH 



RT 



dT 



' SuH 



V - V 
1 ' g 4i mild* 



ou encore P ~ Po c 



t i 

- ! ... t I 

n T 1, 



dP 



l L 



M.M 

dT r v 



SuM 



Or V v up NMolldc ™ 

Pour un gaz parfait, en proccdant commc pour U 



vaporisation on obtient : 



i i 



“ tub I ( ^ 

i * 1 0 

| n p ~ . bjaiL 4 C ,c . ou encore P = Po c 
RT 



* variation exponcnticllc de P en function del. 
|ll.1.6.V?.d. ( (tnilK* do fusion 

R llc correspond a I'equil.bre sol.de liq>*idc 

dP 

En appliquant I’equation de Clapeyron on a : ^ 



L 



Si ha. 



T v - v 

Ivnod. »aM» 



dP 



or v>«p ~ Vsolldf 



ecci correspond a une pente rf:> 






positive si V v ap ^ v solide 
negative si v v « P < v so iidc 



cas general 

cas de I’eau, bismuth, etain. 



111.4.6.2.5. Ilemarques 

Au point triple K, la variance en ce point est nulle v = C + 2 - <p 
et T,i q = T„, = T,m et P„ q = P,„. = P*» On a aussi 



I 



Sachant que v vap - v so ude 






1 

> = — 



1. 



« M*Q 



Tv - v 

*ol‘ 4 » 



T v — v . 
!•* »«» 



1+2-3 =0 

AII,ubl = Allv»po + A! U'uilen 



dP_ dP 
dr **“ dT v ~ 



La pente de la courbe de sublimation est supdrieure a celle de vaporisation. 
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Surface d'etat d'un corps pur. 

La surface d'etat d'un corps pur reel presente les do, names suivants : 
domaine du gaz ; 

domaine de la vapeur seche ; 

domaine de ia vapeur humide (vapeur saturee + liquide saturee) ; 
domaine du liquide ; 

domaine d'<§quilibre liquide saturd + solide sature ; 
domaine du solide ; 

domaine d'equilibre solide sature r vapeur saturee. 

Ces diff^rents domaines sont delimits par les combes suivantes : 



RKSCY 
KEZS : 
JKE : 
JNRK : 
MNJH 
DMHP 
HJEQP 



ZE: 
EK: 
SKR : 
JK : 
JN : 
HM : 
HP : 



vapeur saturee en solide. 
vapeur saturee en liquide ; 
isotherme critique ; 
liquide sature* en vapeur ; 
liquide sature en solide ; 

solide satur^en liquide; 

solide sature en vapeur. 
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